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Veifahren zum Herotslien schmelzoslabfler Homo- und Copolyester cyclischer 
Ester und/oder DIester 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Henstellung von schmelzestabilen Homo- und 
Copolyestem durch RIngOffnungspolymerisafion der entsprechenden cyclischen 
Monomere, 2.B. der cyclischen Diester der Milchsaure, in Gegenwart eines Inffiator- 
/Stabilisatorsystems. 



Homo- und Copolyester der L- bzw. D.L-MllchsSure sind als blologisch abbaubare 
Polymerwerkstoffe mjt fhermoplasttyplschen Verarbeftungs- und 
Anwendungselgenschaften in vielfSltlger Welse als VerpackungskunststofF, in 
Hygieneproduklen, bel Einwegarlikein, aber auch als chirurgisches implantatmaterial 
Oder galenlscher HiHsstoff fOr parenterale Arznelstoff-abgabesysteme einsetzbar. 
Unabdingbare Voraussetzung fQr den Einsatz dieser Homo- fazw. Copolyester in alien 
genannten Applrkationsfeldem sind konstante Produkteigenschaften auf molekularer 
Ebene. wie Molmasse und Molmassenvertetlung bei den Homo- und Copolyestem, 
Eftialt der Chiralitat bei der PoIy-L-mllchsaure oder Gomonomerverhaitnis und 
Comonomer-verteilung im Falle der Copolyester. Unter lechnischen Bedingungen ist 
diese Konslanz der Produkteigenschaften nur mrt entsprechend sicher beherrschbaren 
Syntheseverfahren oder durch efflzlente Additive zu errelchen. 

Hochmolekulare Polyester der MflchsSure iassen sich infolge der 
Gleichgewichtskonstante des Ring-Ketten-Gleichgewichts nur durch 
Ringeffhungspolymerisation des cyclischen Diesters der MilchsSure (L,L- bzw. D,L-3 6- 
Dimethyl-1.4-dloxan-2.5-dion. im folgenden L.L- bzw. D,L-Dllactid genannt) herat^len. 
Zur Initiierung bzw. Katalyse dieser Polymerisationsreaktion werden voizugsweise 
metallorganische Verbindungen des Zinns eingesetzt (vgl. beispielweise J. Dahlmann, 
G. Rafler Acta Polymerica 44 (1 993) 1 03 und dort zit. Lit). Technlsche 
Verfahrensvorschiage, durchgefOhrt als Massepolymerisation in schmelzflQssiger 
Phase bei Temperaturen von 185 - 220''C, betreffen dabei nahezu ausschireUlich Zinn- 
il-octonoat, das die Ringoffnungs-poiymerisation besondei^ effizient beschleunigen soli 
(US-PS 5 484 881). Neben dem Zinn-ll-octonoat werden hfluflg weitere Verbindungen 
des zwei- und vienwertigen Zinns ais Initiatoren bzw. Katalysatoren beschrieben {vgl. 
US-PS 5 484 881). Aber auch weitere IVIetaliverbindungen, wie Alkoxide des Zinks. 
Bleis, Magnesiums, Titans oder ZIrkoniums werden prinzrplell als potenziell einsetzbare 
katalytlsch aktive Substanzen genannt. ohne dass jedoch technlsche Verfahren auf 
Basis dieser Initiatoren bzw. Katalysatoren beschrieben werden (S. Jacobson, Ph. 
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Degee. H.-G. Fritz, Ph. Dubois, R. Jerome: Polymer Eng. Sd. 39 (1999) 131 1; W. M. 
Stevels, P. J. Dijkstra, J. Feljen, TRIP 6 (1997) 300. 

Die Initlatorauswahl bel der RIngOffnungspolymerisation wird darOber hinaus in holiem 
Ma&e von dem zu polymerisierenden Substrat bestimmt Cyclische Monoester, wie 
Caprolacton, oder cyclische Carbonate, \Afie 1,3»Dio)rain-2-on (Trimethylencarbonat), 
sind hinsichtlich des initiators weit weniger sensitiv ais beispielsweise Dilactid Oder 1,4- 
Dioxan-2,5-dion (Diglycciid) (G. Rafler, G. Dahimann: Acta Poiymerica 43 (1992) 91; G. 
Rafler; Acta Poiymerica 44 (1993) 168), und sie icfinnen deshalb problemlos In 
Gegenwart der in US-PS 5 484 881 oder an weiteren Stelien genannten Initiatoren 
poiymerisiert werden (vgl. beispielsweise auch A. Lofigren, A.-C. Alberson. P. Dubois, 
R. Jerome: Rev. Macromol. Chem. Phys. C 35 (1995) 379), wenn die wesentlichen 
weiteren Randbedingungen for diese Poiymerbildungsrealction, wie Reinheit der 
IWonomeren, Ausschluss von Wasser und Minimierung thermischer Belastungen, bei 
der DurchfQhrung des Prozesses beachtet werden. 

ZInnhaitige initiatoren, vorzugsweise das dem Stand der Technil^ gemSfl zumeist 
eingesetzte Zinn-li-octonoat, verursachen hinsichtlich der iVIolmasse des Polymeren ein 
technisch schwer behennschbares Re^ionsproRI mit extrem steilem Anstieg zu 
Realctionsbeginn, einem in seiner absoluten H6he undefinierlen iWolmassenmaximum 
und einem ausgepragten Abbau des Polymeren nach Durchlaufen des Maximums (vgl. 
E. Dahimann. G. Rafler: Acta Poiymerica 44 (1993) 107). Dieses fureinen technischen 
Prozess ungeeignete Profil der zeitilchen Entwicklung der |y/!oImasse ist starit 
konzentrationsabhangig, wobei im Gegensatzzu ionisch und radikaifsch initiierten 
Polymerisationsprozessen von Olefinen zumindestfGr die l\flehrzah] der zinninitiierten 
Polymerisationen Umsatz und Molmasse bei der Ringeffnungspolymerisation synchron 
veriaufen, d. h. hohe Poiymerisatlonsgeschwindigkeit und hoher Umsatz fQhrBn au«*i zu 
hohen Molmassen. Ring-Ketten-Gleichgewicht und Hetert^ettencharakter der 
gebildeten Polymeren detennlnieren ihre molekularen und damit auch ihre 
Verformungs- und Applikationseigenschaften. Insbesondere der 
Gieichgewichtscharakter dieser speziellen Polymerisation und die damit 
zusammenhangende Tendenz zur RQckblldung des zykiischen Monomers durch 
Depolymerisation wind durch den Initiator ebenfeils inltiiert bzw. aktiviert. Dieses 
Verhalten der initiatoren erschwert nicht nur die Beherrschbarkeit des 
Syntheseprozesses, sondem es fiihrt auch zu erheblich stSrenden Depolymerisatlonen 
mit entsprechender Reduzierung der Moimasse bei der themnoplastischen Verarbeitung 
der Poiymere. Das bei der RQckreaktion geblidete Monomer fQhrt dariiber hinaus zu 
einer erheblich rascheren und unkontroiiierisaren Hydrolyse des Polymeren in 
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Gegenwart von Feuchtigkeit und damit zu einer unerwQnschten Beeintrachtigung der 
Nutzungsmdglichkeiten der Polymeren. 

Verstarkt werden diese unerwQnschten Nebeneffekte dertechnlsch bekannten 
5 Polymeriationsinitiatoren durch dje mehrfach beschriebene "back-brtihg".R6aktion, die 
zu linearen Oder zykffschen Produkten nredrigerer Molmasse fQhrt (vgl. belspielweise H. 
R. Kricheldorf, M. Berl, N. ScharnagI: Macromolecules 21 (1988) 268). Neben den 
reaWionsmechanistisch bedingten, reversibten Depolymerisations- bzw. 
Abfaauprozessen dieser Polyester sind auch jn-eversible Kettenspaltungen durch 
.0 thermlsche Abbaureaktfonen nicht auszuschlleSen. Diese Thermolyseprozesse fahren 
zu unspezifischen Abbauproduklen. die am Poiymeren verbieiben und in Abhanglgkeit 
vom Grad dieser Thermolyse zu Verfaitungen des Poiymeren bis hin zur Bildung von 
Gelpartikeln fthren. Wahrend die reversible Depolymerfsaf on mil RQckblldung des 
Monomeren bzw. der Comonomeren eine Funktion von Inltlatorlyp, 
15 Initiatorkonzentration und Prozesstemperatur ist. wird der thermisc'he Abbau nahezu 
ausschliefillch durch die Temperatur detenniniert. 

DieZurOckdrangung der zyklisierenden Depolymerlsation bei Aufarbeitung und 
Verarbeitung erfoJgt bei Polyestem, die in Gegenwart von Zinn-, Titan- oder 
M Zirkoniuminitfatoren hergestelit werden. effizient durch chemische IWaskierung des 
Initiators mrttels KomplexbHdnern. FOr Zinnverbindungen besonders geeignet sind 
Tropolon und seine Derivate (DE-PS 195 37 365; US-PS 5 760 119). Die technische 
Realisierung dieser Verfahrens bereitet jedoch Schwierlgkeiten, da diese 
Komplexblldner nur begrenzt zur VerfOgung stehen und sie lediglrch die direkte 
Depolymerlsation hemmen. Themiisch Initlierte, unspezifische Abbauprozesse werden 
durch Tropolone nIcht verhindert bzw. verzogerL 

Unspezifische thermooxidative und hydrolytische AbbaurBaktionen, vorzugswelse bei 
der Verformung dieser aliphatfschen Polyester, werden durch wasserbindende Additive 

0 (Hydrolyse). wie CarbodlimkJe, aktivlerte SSurederivate oder Isocyanate, inhibiert (vgl 
beisplelsweise US-PS 6 005 068). Zur Inhiblerung des Abbaus werden auBeitlem als' 
Antioxidantien in der US-PS 6 005 068 auch die selt iangem bekannten Phosphite (z B 
Ultranox RTIW 626) bzw. sterisch gehinderte Phenole elngesetzt. wober vorzugswelse " 
kommerzleH verfagbare IRGANOX-Typen genannt werden. Die 

5 Ringfiffnungspolymerisatlon soli in Gegenwart dieser Antioxidantien schneiier veriaufen 
und es sollen signifikant hehere Molmassen erreicht werden, wIe anhand von Beispiel " 
1 3 gezeigt werden soli. AuSerdem soil sich das Polymer wShrend einer Extraktion von 
iVlonomerem im Vakuum gegenQber Abbaureaktlonen stabilisleren lassen. wie in 
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Beisprel 1 1 gezelgt. Aflerdings l^sst sich eine MonomerrQckfalldung beim Verarbelten 
des Polymerisats auf diesem Wege nicht emsichen: Der Zusatz von Radlkairangem wie 
Irganox oder Ultranox beim Wiederaufschmelzen bereits polymerisierter Proben aus 
denen das Monomer extrahiert worden war, bewirkt eine emeute Blldung von Monomer 
(siehe Tabelle 13 im Venglelcii zu TabelJe 12 der US PS 6 005 068). 

in reaktionsmechanistlscli sehr verschledenartiger Weise. jedoch mrt recht gutem 
EffBlct witKen Initiatorkombinationen auf Basis zinn- und titanorganischer Verbindungen 
die unterschiedllch In RlngOffrjungspolymerisation und zyklisieiende Depoiymerisation ' 
emgreifen. In Gegenwart derartiger IniflatDricomblnatlonen kann die Depoiymerisation 
unter Massepoiymerlsationsbedingungen zurOckgedrSngt. der Extremalcharakter der 
Polymerisationsprofile weitestgehend Obenwunden und damit das Verfehren sicherer 
gestaltetwerden ( siehe DE 101 13 302.2), 

Ausgehend von den Initiatorbedfngten Schwierlgkeften dertechnlschen 
Beherrschbarkeit der Ringflffnungspolymerisatfon, der unbefriedrgenden Konstanz der 
Produkteigenschaften von auf diesem Weg synthetlsierten Polyestem sowfe der 
unzurelchenden Schmefeestabilftat 1st es die Aufgabe dieser Erfindung. Additive und 
Verfahren vorzuschlagen, die es eriauben, schmelzestablle Homo- und Copolyester 
die s.ch ausgehend von cyclischen Estem der L- und D.L-Mllchs§ure und anderer 
cycfischer Monomers, insbesondere weiterer cyclischer Ester, polymerisleren lessen 
d.skontlnuierIich oder kontinuieriich in unterschiedllch konzipiertem Aniagenequipment 
herzustellen und ohne Monomen-Ockblldung zu verarbelten. Vorzugswelse sollen dabei 
molekuiar besonders einheltliche Produkte enstehen. unabhSnglg von den 
Poiymerisationsfoedingu ngen . 

ErfindungsgemaB wird vorgeschlagen, dass die Rrngaffnungspoly-merisation in 
Gegenwart bekannter zinnorganfscher initiatoien, gegebenenfalls in Gegenwart 
wertersr Inftlatoren und/oder StabHisatoren auf Basis von Metallen der IV 
Nebengruppe. Insbesondere auf Basis von Titan- oder ZIrkonium, durchgefOhrt wirti 
Zur Vermeidung von MonomerrQckbildung und Themiolyse warden ggf. berBfts bei der 
Herstellung, und zwar vorzugswelse bei bzw. kurz vor Erreichen des gewUnschten 
Polymerisationsgrades. vor allem aber bei einer nachfolgenden thermoplastlschen 
Verformung. Redukfionsmlttel zugesetzt, die die Revereibilitat der Umsetzung 
weitgehend oder vollsfandig unterdrQcken. Bel diesen Substenzen handelt es sIch um 
phosphoronganische Additive mit niedrlgeren Oxidationsstufen des Phosphors 
.nsbesondere Phosphoradditive auf Basis von Phosphinsauren. ihren Salzen oder 
Estem Oder Amiden der allgemelnen Fomiel (I) 
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(Rl)(R2)P('=0)X (I) 

worin Ri und R2 jeweils unabhangfg voneinander Wasseretoff, Alkyl, Aryl Oder 
Heteroaryl sind und X -OR3 oder^NRiRz bedeirtst, wobef R3 gleich Wasseretoff, Alkyl. 
Aryl, m' Oder Va m" mit m' gleich Arkallmetallion und M" gleich ErdalkalimetalHon 1st und 
die Reste Ri und Rgdie zuvor angegebene Bedeutung haben. 

ErflndungsgemaB kOnnen Reste Rg und R3 oder Reste Ri und R2 zusammen mit dem 
Phosphor und ggf. mit dem Stickstoff- oder dem Sauerstoffatom auch einen gesattigten 
Oder ungesdtUgten Heterocyclus bliden, belsplelswelse 




FQr das erfindungsgemaSe Polymerisations- und Stablllslerungsverfeihrens sind 
prinzipiell alle cyclischen Ausgangsverbindungen geelgnet, die sich unterdem EinfluR 
von zinnhaltigen Polymerisationskatalysatoren oder-lnitiatoien zu Polyestem 
polymerisleren lassen. Dies konnen z.B. cycHsche Ester sein, insbesondere Mono- oder 
Diesterwie Dilactid oder Caprolacton. DIese kennen hinsichtlich Ihrer chemJschen 
Struktur, Ihrer Anzahl und Ihrer Mengenverhaitnlsse beliebig eingesetzt warden und ggf. 
weltere Komponenten enthalten. 
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Die erfindungsgemS&e Verfahrenswetee eriaubt nicirt nur e\ne sichere Beherrechung 
der RingOffnungspolymerisation durch die EInstBiibarfcext eines stabiien 
Moimassenniveaus (vgi. Beispiei 3 und Fig. 3), sondem sie fUlirt auch zu einem 
Polymeren iioiier thienniscdier Stabilitat unter l-lersteilungs- und 
Verarbeftungsbedingungen und definierter enger Polydispersitat (ausgedrOckt durdi 
das Veitiaitnis der gewiclits- und zahlenmittteren Molmassen 1^^/ Mn ). Sowohl die 
unter technischen Bedingungen scliwer reproduzierbaren, fOr Zinn-ll-octonoat 
(Sn{oct)2) typischen Realrtionsprofile mit ausgepragtem Extremalcharaicter bei der 
zefflichen Anderung der Molmasse (vgl. Beispiel 2 und Fig. 2) als auch die Ruckbiidung 
von stBrendem IMonomeren infolge tJiermischer Beiastung bei Aufarbeitung und 
thermopiasHsclier Verformung warden bei Anwendung des erfindungsgemSBen 
i nitiator/Stabilisator-Systems vermieden. 

Die mittieren Molmassen der Polymeren in den aufgefulirten Beispielen 2-11 wurdm 
geiciiromatograpliisch in Tetrahydrofuran an extraiiierten und getrocl^neten 
Polymerproben emnittelt. Die gelcliromatograplilsche Trennung erfolgt an Styragel mit 
simultaner Bestimmung von Konzentration (Brechungsindex) und Molmasse 
(Streulicintfotometrie) der einzelnen Polymer-fraktionen. Damit ist eine sehr exakte 
direkte Molmassenbestimmung mogJich, die den haufig noch angewandten Methoden 
mit Eiclisubstanzen beicannter Molmasse zur Kalibrferung der Mefriodik bzw. 
Reiatiwnethoden. wie der Losungsviskosimetrie, deuflich iiberiegen ist Die 
gleidizeitige Bestimmung beider Mittelwerte der Molmasse eriaubt auch eine sehr 
exakte Ermittiung der moiekuiaren Uneinheitiichkeit der Polymeren anhand des 
Quotienten beider Mittelwerte der Molmasse (MJM„ In Tabelle 2). Die motekulare 
Uneinheitiichkeit ist ein wesentllcher Produktparameter fOr einen Poiymenwerkstoff, da 
er auf molekularer Ebene neben der Molmasse die applikationsrelevanten 
Polymereigenschaften entscheldend mit determinlert. Aus der Komblnation dieser 
Polymereigenschaften und den morphologlschen Eigenschaften des polymeren 
Festkdrpers resultieren dann die Verfonnungs- und Werkstoffelgenschaften eines 
Kunststoffs. Aucrfi hier zeigt sich die Oberlegenheit der erfindungsgemaSen 
Verfahrensweise gegenQber dem bekannten Stand der Technik. Nicht nur die 
technologlsche Beherrschbarkeit der RingefFnungspolymerisation wid signifikant 
verbessert, sondem es werden auch moiekular einheitlichei^ Produkte unabhangig von 
der Prozessdauer erhalten. 

Die Stabllislerung des Polyesters verhindert nicht nur die gleichgewichtsbedingte 
Depolymerisation (Vermeidung des Extremalcharakters in Mn.w = f(t)) und den 
Zwischenkettenaus-tausch (M^/Mn =f(t)) unter Synthesebedingungen, sondem sie 
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minlmiert auch die storend© MonomerrQckbildung bel der thermoplastischen 
Verarbeitung dleser allphatischen Polyester (siehe Tabelle 3 in Belsplel 11). 

Die erflndungsgemaBe Stabilisierung der Molmasse durcli phosphororganische 
Zusatze auf Basis von Phpsphinaten i<ann sowolil b& diskontinuieriicher Herstellung, 
Z.B. in RQhrreaktoren-oder Knetem, als auch bei kontinulerlichen Verfahren in 
vertikalen oder horizontalen Reaktoren angewandt warden. Besonders effizient sind 
Reaktivextrusionsverfaliren in gleiclisinnig drelienden Zweisclineckenextrudem, bei 
denen die Dosierung des Sclimelzestabilisators sich besonders einfach gestaltet und 
auch die homogene Vertellung des Addltivs in der hochviskosen Polyesterschmeize 
keine Schwierigkeiten bereltet Bei diskontinuterilclier Hersteliung wird der Zusatz 
vorzugsweise zu einem Zeitpunkl eingearbeitet. an dem die Reaktion den gewttnscliten 
Umsetzungsgrad enBlcht liat Bei der kontinuieriiclien Herstellung wird der Zusatz 
voizugsweise an einem Ort zudoslert, an dem sich das Polymer kurz von dem 
Veriassen des Reaktors befindet, z.B. kuiz vor der Austragszone eines (Schneckan- 
)Extruders. 

UnabhSngig von Verfahrenskonzeptoder/^lagentyp kOnnen die erfindungsgemaSen 
Additive sowohl direkt als reine Substanz, in LSsung oder in Fomn eines Mastert>atches 
mit dem Polymeren oder auch dem Monomeren dosiert werden. 

ErfindungsgemaB wird das Initiator/Stabilisator-System auch fOr die Synthese von 
statistischen und nichtstatistischen binSren oder temSren Copolymeren durch 
Ringoffnungspolymerisatlon elngesetzt. Die statistischen Copolyester werden dabei 
durch gleichzeitige Zugabe (diskontinuierlich) bzw. Dosiemng (kontinuleriich) der 
monomeren Ester bzw. Diester hergestellt. Nichtstatistische Copolyester erhait man bei 
stufenweisem Comonomerzusatz bzw. vorzugsweise durch reaktive Compoundierung 
der Homopolyester in Reaktoren hoher Durchmischungsintensitat, wie Knetem oder 
Zweischneckenextrudern. 

infbige des homogenkinetischen Charakters der Rlngeffnungspolymerisation der 
zyklischen Ester und Diester wird die Auswahl der Initiatoren vor allem durch ihre 
L6slichkeit in der Monomer- bzw. Polymerschmeize sowie ihre Kompatibilitat zu dem 
ausgewahlten Schmelzestabilisator bestimmt. Geeignete Zinnverbindungen fOr das 
Initiator-ZStabilisator-System sind z.B. Zinn-ll-carboxylate, Zinn-lV-alkoxide, 
Dialkoxyzinnoxide. Trialkoxyzinnhydroxide sowie Znn-IV-aryle. Es k5nnen auch 
Initiatoricombinationen von 23nn- mit organolSslichen Titan- oder 
Zlrkoniumverblndungen elngesetzt werden. FQr diese Kombination geeignet sind z.B. 




VfO 03/087191 



FCT/DE03/01241 



8 



Alkoxide des Titans und Zirkoniums, wie Titan-IV-acetylacetonat, ZIrkonium-oclonoat 



Die Konzentration des erfindungsgem9&en Initiator-VStabilisatorsystems ist in weiten 
5 Grenzen frei wSlilbar, wobei jedodi der Stabilisator zumindest Squimolar zum Initiator 
eigesetzt warden muss. Ansonsten richtet sich die Konzentration von Initiator und 
Stabilisator vor allem nacb den technologisclien Erfordemissen der Aniage sowie den 
einsatzspezifischen Materialanforderungen, vorzugsweise Material- und 
Verformungseigenschaften, die wesentlich durch die Molmasse und llire Verteilung 
10 determlnlert werden. Der bevorziigte Konzentrationsber^h fQr den 

Polymerisationsinltiator liegt bei IC®- 10"^ moi/mol Mononnereneiniieit; der Stabilisator 
wird !m Verliaitnis Stabillsator/lnitiator von 2:1 bis 10:1, vorzugsweise in 
Konzentrationen von 0,01-0,1 IVIasse-% eingesetzL 

15 Oberhalb der Schmelztemperatur des Polymeren ist die Polymerisationstemperatur 
ebenfalls in einem relativ breiten Bereich variierbar. Ohne stdrende Abbaureaktionen 
konnen fQr die Polymerisation des L,L-DilactidsTemperaturen von 180''C-225''C 
gewalilt warden. FQr die Polymerisation des D,L-Dilactids konnen infolge der 
niedrigeren Enweichungstemperatur auch niedrigere Polymerisationstemperaturen, 

20 beglnnend be1 125 ^'C, angewandt werden. Auch fQr die Polymerisation anderer 

zyklischer Ester, wie Caprolacton, 1 ,3-Dioxan-2-on (Trimethylen-carbonat), 1 ,4-Dioxan- 
2,5-dion (Diglykolid) oder 1 ,4-Dioxan-2-on (Glykolester der Essigsaure) konnen in 
Gegenwart des erflndungsgemaHen [nitiator-ZStabillsatorsystems die Reaktions- 
temperaturen oberhalb der Polymerschmelztemperatur in einem weiten Bereich frei 

25 gewahlt werden, Empfehlenswerte Polymerisationstemperaturen sind fQr Caprolacton 
130°C-200''C, 1,3-Dioxan-2-on 130°C-200X. 1 ,4-Dloxan-2.5-dion 225°C-250°C sowie 
for 1 ,4-Dioxan-2-on 120X-180°C. 



Oder Zirkonium-acetylacetonat 
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Nachstehend soli die Erflndung anhand von Belspielen ndher eriautert werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Die Modelluntersuchungen zum Abbauverhalten der Polylactide wurden in wassriger 
Phase durchgefClhrt. Dazu wurden gepresste ProbekSrper der Abmessung 10*10*1 mm 
in phosphatgepufferter Lesung gelagert und nach unterschtedlichen Zeiten von diesen 
Proben nach Trocknung gravimetrlsch die Masse und gelchromatographisch die 
Molmasse bestlmmt. Die Enmittlung des IWonomergehalts erfolgte bei den Poly-D,L- 
lactiden durdi Umfailen aus Dimetliylformamid/IWethanol und bei deri Poly-L-Iactlden 
durcli Extraktion mit Methanol. In Fig. 1 1st der in vitro Abbau von Poly-D,L-lactld In 
Abtiangigkeit vom Monomergehalt bei SZ^'C dargestellt. 

Die Geschwindigkelt des hydrolytischen Abbaus von amorphen, durch Abschreckung 
aus der Schmete erhaltenem Poly-L-!actld entsprlcht der des Racemats (Tabelle 1). 



Tabelle 1 : - Geschwindigkeitskonstanten des hydrolytischen iWabaus von amorphen 
Poly-L- und PoIy-D,L-Iactiden {in vitro Bedlngungen) 



Polylactid 




L 


3,5 


D.L 


3.1 



Beispiel 2 

(Vergleichsbeispiele ohne Schmelzestabilisator mit verschiedenartigen Ruhrem) 

72 g durch Umkristallisation gerelnigtes und sorgfaltig getnDcknetes UL-Dllactid (0,5 
mol) warden in einem zylindrischen Giasreaktor mitelnem KreuzbalkenrQhrer bzw. 
einem SchneckenrQKrer unter Inertgas aufgeschmolzen. Der gertthrten 
Monomerschmeize wird bei Erreichen der Solltemperatur der Initiator Sn(oct)2 in Form 
einer 0,1 %igen Lfisung In Toluol zugesetzt. Zur Emiitllung des Polymerisationsveriaufs 
werden der polymerisierenden Schmeize Proben entnommen, von denen nach 
entsprechender Probenvorbereitung durch Extraktion oder Umfailen Pwlasse (fur den 
Monomerumsatz) und Molmasse bestlmmt werden. Die Extraktion erfolgt mft Methanol 
in einer Soxhlet-Apparatur; zur UmfSllung wird die Probe in Dlmethyl-formamid gelOst 
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und in Methanol das Polymere ausgefalK. Von den getrockneten Polymer-proben 
werden Umsatz (gravlnnetrisch) und Moimasse (geichromatografisch) bestimmt Fig. 2 
zefgt die Poiymerisatfon von L.L-DilactId In Gegenwart von 7,5*10"® mol/mo! Sn(oct)2. 
Man eriiait die daiigestellten l\/lolmassen-Zelt-Veriaufe fOr die Polymerisation des L,L- 
Dilactids in Abhdngigkeit von der Durctimischung. 

Beispiel 3 

72 g dureh Umkristallisatlon gereinigtes und sorgfSltig getrocknetes L,L-Dllactid <0,5 
moO werden in einem zylindrischen Glasreaktor mil SchneckenrOhrer unter Inertgas 
au^eschmolzen und analog Beispiel 2 polymerisiert und au^arbeitet Die 
Polymerisation wird in Gegenwart von 7,5*10"^ mol/mol Sn(oct)2 als Initiator 
durchgefQhrt. und 0,01% 9.10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid 
(UKANOL DOP) werden zugesetzt, sobald der gewOnschte Polymerisationsgrad 
annShernd erreicht ist. Die Durchmischung erfolgt in einem Schraubenruhrer bei 195*C. 
Es wird der in Fig, 3 dargestellte Polymerlsationsverlauf beobachtet. 

Befspiei 4 

Analog Beispiel 3 wird L,L-DIIactid In Gegenwart von 5*1 0"* mol/mol Sn(oct)2 bei 195 "C 
polymerisiert und mitO.OI Masse-% 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosp[iaphenanthren-10- 
oxid versetzt. Der Verlauf bei reduzierter initiatorkonzentration Ist In Fig. 4 dargestellt. 
Stabillsiertes Poly-L-lactid weist eine hohe molekulare Einheitlichkelt auf, wie in Tabelle 
2 gezeigt 



Tabelle 2 Polydispersitat von schmelzestabiien Poly-L-Iactiden in 

Abhingigkeit von der Polymerisationszeit 



Zelt Emin] 


Mn 


n/iw 


Mw/Mn 


10 


43.200 


55.600 


1,3 


20 


42.000 


56.500 


1,3 


30 


39.900 


53.800 


1.4 


60 


32.100 


51.400 


1.6 


90 


32.200 


50.700 


1.6 
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Beispiel 5 

72 g durch Umkristallisation gereinigtes und sorgf&ltlg getrocknetes D.L-Difactid (0,5 
mol) werden in einem zyiindrischen Glasreaktor mit SchneckenrQhrer unter Inertgas 

5 aufgeschmolzen und analog Beispiel 3 polymerisiert. Die Polymerisation wird in 

Gegenwart von 7,5 *10"^ mol/moi Sn(oct)2 als Initiator und 0,01 Masse'% 9,10-Dihydro- 
9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (UKANOL DOP) durchgefuhrt. Die Aufarbertung 
der Polymerproben erfofgt durch Umfallen aus Dimethylformamid / MethanoL Nach 
einer Polynnerisationszeit von 20 min wird ein Poly-D.L-iactid mit einer zahlenmrttleren 

[0 Molmasse von Mn = 98.000 g/mol bel einer Polydispersitat von Mw / Mn = 2,0 erhalten. 

Beispiel 6 

3600 g durch Umkristallisation gereinigtes und songfaltig getrocknetes L,L-Dilacad (50 
15 mol) werden in einem Horizontalkneter mit Austragschnecke unter Inertgas 

aufgeschmolzen. Zur Verfolgung des Polymerisationsverlaufis ist der Kneter mit einer 
Drehmomentmessung ausgerustet Der durchmischten Monomerschmeize werden bei 
Erreichen der Solltemperatur von 195 °C der Initiator Sn(oct)2 {5*10"® mol/mol in Form 
einer 0,1 %lgen Ldsung in Toluol) und nach welteren 7,5 min 0,36 g des 
20 Schmelzestabllisators 9, 1 0-Dihydro-9-oxa-l O-phosphaphen-anthren-1 Ooxid (UKANOL 
DOP) zugesetzt. Die Schmeize wird im geschlossenen System bei 195 ""C in dem 
Kneter 25 min intensrv durchmischt Nach beendeter Polymerisation wird die 
Polymerschmelze Qber die Schnecke ausgetragen. auf einem Transportband durch 
Anblasen mit Kaltluft abgekClhlt und mittels eines Stranggranulators granuHert. Das 
25 Poiymergranulat wird mit Metha-nol extrahlert und anschlieSend im Vakuum getrocknet. 
Nach Aufarbeitung der Proben werden 3350 g Poly-L-lactid mrt einer zahlenmittleren 
Molmasse von Mn = 85.000 g/mol, einem Schmelzpunkt von 174 °C und einem 
optischen Drehwert von [a]^^ = -1 56,2° erhalten. 

30 Beispiel 7 

1000 g durch Destilfation gereinigtes und sorgfiaitig getrocknetes L.L-Dilactid werden 
mit 0,15 g Sn{oct)2 vorgemischt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft einem 
Zwelschneckenextruder (Typ Leistritz Micro 18) mit hohem Anteil an Knetelementen bei 
35 den variabel zusammensetzbaren Schnecken zugefQhrt 

(Transportelemente/Knetelemente = 4/1; L/D = 35; 7 Heizzonen). Der 
Schmelzestabiiisator 9,1 0-Dihydro-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren-1 0-oxid (UKANOL 
DOP) wird vor der Austragzone des Extruders kontinuierlich der Polymerschmelze 
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zugefDhrt. Bei einem Qber den Extruder eingestellten Temperatuiprolii, beginnend mit 
100**C am Extruderelnzug, 190°C in den mittleren Zonen und 180°C am Ausgang, und 
einer Drehzahl von 1 00 min"'' betrdgt die mittlere VenA/eilzeit der polymerisierenden 
Lactidschmeize im Extmderca, 10 min. Die Polymerschmeize wird auf einem 
Transportband durch Anblasen mlt Kaltluft abgekQhIt und mittels eines 
Stranggranulators granuliert. Das Polymergranulat wird mit Methanol extrahlert und 
anschlieSend im Vakuum getrocknet Das auf kontlnuierliche Weise durch reaktive 
Extrusion erhaltene Poly-Hactid weist eine mittlere Molmasse von Mn = 93.000 g/mol 
auf. Die Ausbeute betrSgt 96,5 %. 

Beispiel 8 

Analog Beisptel 3 werden 72 g durch Umkristailisation gereinlgtes und sorgfaitig 
getrocknetes L^L-Dilactid (0,5 mol) In einem zylindrischen Glasreaktor mit 
SchneckenrClhrer unter Inertgas aufgeschmolzen. Der gerOhrten Monomerschmeize 
werden bei Erreichen der Solltemperatur von 200*^0 0,08 g (10"^mol/mol) eines 
Reaktionsproduktes aus Dibutyl-zinnoxid (0,1 mol),Titan4etrabutylat (0,2 mol) und n- 
Butano! (0,2 mol) sowie 0,0216 g (2*10"^ mol/mol) 9,10-Diliydro-9-oxa-10- 
phosphaphenanthren-IO-oxW zugesetzt Nach 20 mIn wird die Poiymerisation durch 
AbkQhIen abgebrochen und das Polymermaterial durcdi Extraktion mft Methanol zur 
Monomerentfemung und Vakuumtrodcnung nachbehandeit. Es werten 65 g Poly-L- 
lactid mit einer mittleren Molmasse von Mn = 95,000 g/mol erhalten. 

Beispiel 9 

Analog Beispiel 8 werden 72 g durch Umkristailisation gereinlgtes und sorgfaitig 
getrocknetes L,L-Dilactid (0,5 mol) poiymerlsiert und aufgearbeitet. Die Stabilisiemng 
der Schmeize erfolgt jedoch mit 0,0332 g (2*10""^ mot/mol) 2-Methyl-2-(9,10-dlhydro-9- 
oxa-10-phosphaphenanthren"10-oxid)4)emsteinsaure. Es werden 68 g Poly-L-lactid mit 
einer mittleren Molmasse von Mn = 89.000 g/mol erhalten. 

Beispiel 1 0 

2700 g durch Umkristailisation gereinlgtes und sorgfaitig getrocknetes L,L-Dilaclid 
werden gemeinsam mit 1425 g Caprolacton (Gesamtmenge: 50 mol) in einem 
Horizontalkneter mit Austragschnecke unter inertgas aufgeschmolzen. Der 
durchmischten Monomerschmeize werden bei Erreichen der Solltemperatur von 175 
1,515 g (7,5*10 mol/mol) Sn(oct)2 in Form einer 0,1 %igen Losung in Toluol und nach 
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weiteren 5 min 0,4125 g 9.10-Dihydro-9>oxa-10-phosphaphenanthrBn>10-oxid 
zugesetzt Die Schmeize wird inn geschlossenen System bei 175 in dem Kneter 45 
min intensiv durclimlscfit. Das Poly(L-lactid(75)-co-caproIacton(25}) wird durcli 
Umfailen aus Dimethylformamfd/ Wasser entmonomerisiert. Nach Trocl«nung bei 80 "C 
5 im Valcuum werden 3700 g Copoiymeres mit einer mittleren IVIolmasse von 1 1 2.000 
g/mol eriiaiten. 

Beispiel 1 1 

10 Entspreciiend Beispiel 3-9 heigestelites, schmelzestabilisiertes Polylactld wird 

erschOpfend mit Metiianoi extrahiert und nacsh Trocl^nung bis zur Gewiciitslconstanz 
(Restfeuciite < 0,02 %) in einer Spritzglelimaschlne (Typ ARBURG Allrounder 270 M) 
zu PrQfetaben (Schuiterstab, Isostab) verarbeftet. Von den PrOfetHben wird 
gravimetriscfi durcli Extralrtion mit IWetlianoI das rUckgebiidete IVIonomere bestimmt 

J5 (Tabelie 3). 



Tabeiie 3 Exfral^tgelialt von sdimelzestabiiisierten Poly-L-lactiden vor und 

nach der Spitzgussverformung 



Verformung 


Extrairt [%J 


Vor 


0.22 


Nach 


0.24 



* « 
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Anspruche: 



1. Verlahren zum Herstellen eines Homo- oder Copolyesters, der aus mindestens 
einem entsprechenden cyclischen Monomeren erhSltlfch ist, wobei die 

5 Polymerisation der Ausgangsverbindung(en) in Gegenwart eines Initiators, 

ausgewShIt unter zinnorganischen Verbindungen sowie Zinncarboxylaten und 
Zinnalkoxiden der Oxidationsstufen il oder IV, die ggf. weiterhin Hydroxygruppen 
enthalten konnen, und ggf. in Anwesenhelt von organolfislichen 
Metallverbindungen der IV, Nebengruppe, insbesondere von Titan- und/oder 

10 Zirkoniumverbindungen, erfblgt, dadurch gekennzeichnet« dass der Mfschung 

spatestens zu dem Zeitpunkt, an dem der gewQnschte Polymerlsationsgrad 
enrelcht ist, efne Phosphinsaune und/oder ein Phosphinderivat der Fomiel (I) 

(Ri) (R2) P (=0) X (I) 

15 

zugesetzt wird, worin Ri und R2jeweils unabiiangig vonelnander Wasserstoff , 
AlkyI, Aryl oder Heteroaryl sind und X-OR3 oder-NRiRa bedeutet, wobei R3 
gleich Wasserstoff, AlkyI, Aryl, m' oder M" mit gleich Alkallmetallion und M" 
gleich Erdalkallmetallion ist und die Reste Ri und R2 die zuvor angegebene 
20 Bedeutung haben. 

2. Veriahren nach Anspruch 1 , worin die Reste R2 und Rs oder die Reste Ri und R2 
der Forme! I zusammen mit dem Phosphor und ggf. mit dem Stickstoff- oder dem 
Sauerstoffatom einen gesSttigten oder ungesattigten Heterocydus bilden, und 

25 insbesondere Formel I die folgende Bedeutung hat: 



30 
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3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das mofare Verhaitnis von Initiator zu der Phosphfnsaure und/oder denn 
Phosphinderlvat der Formal (I) 1:1, bis 10:1, vorzugswelse etwa 2:1 betrflgt. 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Phosphinsflure und/oder das Phosphinderivat der Formel (I) ausgewShlt 
istaus der Gruppe der AlkyI-. Dialkyl-, AryK Diaryl- oder AlkylaryiphosphinsSuren. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
ArylphosphinsSureester 9,1 0-Dlhydro-9-oxa-1 0-phosphaphena.nthren-1 0-oxid 
eingesetrf wird, oder dass als AlkylarylphosphinsSureester 2-Methyl-2-(9,10- 
dihydro-9-oxa-l O-phosphaphenanthren-1 0-oxid)-bemsteinsaure eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Ausgangsverbindung(en) ausgewahit rst/sind unter cyclischen Estern, 
insbesondere unter s-Caprolacton, 1,3- Dioxan-2-on (Trimethylencarbonat) und 
1,4-Dioxan-2-on (Glykolester der EsslgsSure), und zj^lischen DIestern, 
insbesondere 1 ,4-Dioxan-2,5-dion (Diglykolid) und D,L- oder meso-3,6- 
Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion (Dilactide), und Mischungen hiervon. 

7. Verfahren nach etnem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung mit der Formel (I) erst dann zugesetzt wird, wenn die 
Polymerisationsreaktion im wesentllohen abgeschlossen ist. 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung mit der Formel (t) als reine Substanz, in LOsung oder in Fonri 
eines Masterbatches zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach efnem der voranstehenden AnsprQche, das ein kontinulerliches 
Verfahren Ist, welches in einem Extnjder ablauft, daduroh gekennzetehnet. dass 
die Verbindung mit der Formel (1) dem Extruder kurz vor der Austragszone 
zugefQhrtwird. 

10. Verfahren zum Stablllsieren der Schmeize eines Homo- oder Copolyesters, der 
aus mindestens einem entsprechenden cyclischen Monomeren erhaltiich ist, 
wobei die Polymerisation der Ausgangsverbindung(en) in Gegenwart eines 
Initiators, ausgewahit unter zinnorganischen Verbindungen sowie 
Zinncarboxylaten und Zinnalkoxiden der Oxidationsstufen 11 oder IV, die ggf. 
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weiterhin Hydroxygruppen enthalten kannen. ggf. in Anwesenheit von 
organoiaslichen Metalfverbindungen der IV. Nebengruppe, insbesondere von 
Titan- und/cder Zlrkoniumverbindungen. erfolgte. dadurch gekennzeichnet, dass 
der Sdnmeize eine Phosphinsaure und/oder ein Phosphinderlvat der Forme! (I) 

(Ri)(R2)P(=0)X (1) 

worin Ri und R2 jewells unabhSngig vonelnanderWasserstoff, Alkv^, Aryl oder 
Heteroaryl sind und X oder-NRiRa bedeutet, wobei R3 gleich Wasserstoff, 
AlkyI, Aryl, Wl' oder Yz M" mit gleich Alkallmetalllon und M" gleich 
Erdalkallmetallion ist und die Reste Ri und Radie zuvor angegebene Bedeutung 
haben. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, worin die Reste R2 und R3 oder die Reste Ri und R2 
der Forniel I zusammen mit dem Phosphor und ggf. mit dem Stickstoff- oder dem 
Sauerstoffiatom einen gesattigten oder ungesSttigten Heterocyclus bilden, und 
insbesondere Forme! I die folgende Bedeutung hat: 



Ri : H, AlkyI, Aryl, Heteroaryl 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
das molare Verhaltnis von rnitiator zu der Phosphinsaure und/oder dem 
Phosphinderlvat der Formel (I) 1:1, bis 10:1, vorzugsweise etwa 2:1 betragt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dass 
die Phosphinsaure und/oder das Phosphinderivat der Fomiel (I) ausgewShlt ist 
aus der Gruppe der All<yl-, Dialltyl-. Aryi-. Diaryl- oder Alkylarylphosphinsauren. 




wo 03/087191 PCT/DE03/01241 

17 

14. VerlBhren nadi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Arylphosphfnsaureester 9J0-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-1 0-oxid 
elngesetzt wird, oder dass als Alkylarylphosphinsaureester 2-MethyI"2-(9,10- 
dihydro-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren-1 0-oxid}-bernsteinsaure eingesetzt wird. 

5 

15. Verfahren nach einem der Ansprtlche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Ausgangsverbindung(en) ausgewShlt ist/sind unterden cyclischen Estem 
Estern e-Caprolacton, 1,3- Dioxan-2-on (Trimethylencarbonat) und 1 ,4-Dioxan-2- 
on (Glykolester der Essigsaure) oder den zyklischen Diestem 1,4-Dioxan-2,5-dion 

10 (Diglykolid) und L,L-, D,L- oder mesa-3,6-Dimethyl-1,4-dloxan'-2,5-dion (Dilaclide), 

sowie Mischungen davon. 



^ * ^ 



